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(57) Abstract 

The invention concerns a substrate comprising a relief which defines a- low level and a high level surface, spaced apart by a certain 
height not less that 1/10* of the characteristic dimensions of the patterns forming said high level, the latter representing from 1 to 65 % of 
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(57) Abrege 

Le substrat de V invention comporte un relief qui ddlimite un niveau bas et un niveau haut de surface, distants d'une certaine hauteur 
non infeneure a l/lO*"* des dimensions caract6ristiques des motifs formant ledit niveau haut, ce dernier representant 1 a 65 % de la surface 
du substrat. L' invention a 6galement trait a des proceeds de formation de ce substrat, a un vitrage constitu6 au moins en partie de ce 
substrat et a Tapplication de ce vitrage pour le batiment, le mobilier urbain, les vdhicules de transport aerien, maritime ou terrestre, pour 
des ecrans, lampes, panneaux lumineux, le mobilier ou l'electromenager. 
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SUBSTRAT TEXTURE SUSCEPTIBLE DE CONSTITUER UN 
VITRAGE, PROCEDE POUR SON OBTENTION 



La presente invention a trait a un substrat texture, c'est-a-dire 
presentant un relief particulier lui permettant d'obtenir des proprietes 
interessantes, notamment dans le cas d'un substrat transparent et/ou 
d'un substrat pour lequel une certaine qualite optique est recherchee. Ces 
proprietes resident entre autres dans la modification du comportement du 
substrat en mouillabilite en un comportement pouvant etre qualifie de 
super- hydrophobe/ oleophobe ou super-hydrophile/oleophile, dans des 
proprietes anti-salissure ou anti-reflet. 

La propriete dliydrophobie/oleophobie d'un substrat consiste en ce 
que les angles de contact entre un liquide et ce substrat sont eleves, par 
exemple de l'ordre de 120° pour Teau. Le liquide a alors tendance a 
s'ecouler aisernent, sous forme de gouttes, sur le substrat, par simple 
gravite si le substrat est incline ou sous Teffet de forces aerodynamiques 
dans le cas d'un vehicule en mouvement. Ce phenomene est Texpression 
d'un effet anti-pluie. Les gouttes sont, d'autre part, susceptibles 
d'entrainer dans leur ecoulement des poussieres, insectes ou salissures 
plus ou moins grasses de toutes natures dont la presence aurait pour 
consequence un aspect inesthetique voire, le cas echeant, une alteration 
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de la vision a travers le substrat lorsque celui-ci est transparent. Dans 
cette mesure, le substrat hydrophobe/oleophobe presente egalement une 
propriete anti-salissure. 

Des agents hydrophobes/ oleophobes connus sont, par exemple, des 
alkylsilanes fluores tels que decrits dans la demande de brevet EP-A1-0 
675 087. lis sont appliques de maniere connue en solution selon des 
modes de depot classiques avec ou sans chauffage. 

Au contraire, la propriete dTiydrophilie/oleophilie d'un substrat se 
manifeste par de faibles angles de contact entre un liquide et ce substrat, 
de 1'ordre de 5° pour l'eau sur du verre propre. Cette propriete favorise la 
formation de films liquides fins transparents, au detriment de celle de 
buee, ou de givre constitues de minuscules gouttelettes nuisant a la 
visibility a travers un substrat transparent. Ces effets anti-buee et anti- 
givre observes sur un substrat hydrophile/oleophile sont bien connus. 

De nombreux agents hydrophiles, notamment hydroxyles, tels que 
des poly((meth)acrylates d'hydroxyalkyle) sont utilises a cette fin, de 
maniere connue, pour des substrats transparents. Certains composes, 
dits photocatalytiques, tels que Ti0 2 , sont d'autre part utilises, 
notamment en association avec des substrats verriers, non seulement 
pour leur caractere hydrophile apres exposition a la lumiere, mais aussi 
pour leur aptitude a degrader, par un processus d'oxydation radicalaire, 
les salissures d'origine organique ; les proprietes hydrophile/oleophile et 
anti-salissure sont alors obtenues simultanement. II est connu de deposer 
des revetements a propriete photocatalytique comprenant Ti0 2 a partir 
d'au moins un precurseur de titane, le cas echeant en solution, par 
pyrolyse en phase liquide, par une technique sol-gel ou encore par 
pyrolyse en phase vapeur. 

Conformement a ce qui precede, la propriete 
dtiydrophobie/oleophobie s'apprecie quantitativement par la mesure de 
l'angle de contact forme, le plus souvent, par une goutte d'eau, sur un 
substrat donne. A defaut dedication supplementaire, cet angle de contact 
est mesure pour un substrat horizontal. En realite, comme deja 
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mentionne ci-dessus, c'est le comportement de gouttes de liquide en 
dynamique qui est vise par le fait de conferer une hydrophobie a un 
substrat. Ceci vaut aussi bien pour des substrats statiques sensiblement 
verticaux tels que les vitrages exterieurs pour le batiment, les vitrages de 
douches que pour les vitrages de vehicules de transport. Or, dans le cas 
d'une goutte de liquide sur un substrat incline par rapport a lTiorizontale, 
on observe deux angles de contact differents : Tangle d'avancee et Tangle 
de reculee, determines a Tavant, respectivement a Tarriere de la goutte, 
par rapport au sens de son deplacement. Ces angles sont des valeurs 
atteintes a la limite du decrochement de la goutte. On appelle hysterese la 
difference entre Tangle d'avancee et Tangle de reculee. Une goutte d'eau 
presentant une hysterese elevee ou un angle de reculee faible aura du mal 
a s'ecouler sur un substrat. Ainsi, on comprend aisement qu'une 
hydrophobie efficace est conditionnee a la fois par un angle d'avancee 
eleve et une hysterese faible. 

Les inventeurs ont precisement obtenu, sur ce plan, des resultats 
excellents encore jamais atteints a Theure actuelle. Sur un substrat 
conforme a Tinvention et hydrophobe, il a ete obtenu un ecoulement 
exceptionnellement aise et rapide de gouttes d'eau. Qui plus est, il a pu 
etre verifie que les mesures prevues conformement a Tinvention sont 
egalement de nature a exacerber le caractere hydrophile d'un substrat. 
L'une des consequences en est dans certains cas, conformement aux 
explications qui precedent, que le caractere anti-salissure atteint un 
niveau tres eleve. 

Ces resultats sont realises, conformement a Tinvention, par un 
substrat comportant un relief qui delimite un niveau bas et un niveau 
haut de surface, distants d'une certaine hauteur non inferieure a 1 /10^ me 
des dimensions caracteristiques des motifs formant ledit niveau haut, ce 
dernier representant 1 a 65 % de la surface du substrat. 

Un tel substrat s'est en effet revele apte a procurer des proprietes 
super- hydrophobe /oleophobe ou super-hydrophile/oleophile, et 
notamment, vis-a-vis de gouttes d'eau s'ecoulant sur lui, un angle 
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d'avancee tres eleve pour une hysterese tres faible. 

Dans la variante de Tinvention dans laquelle le substrat est 
hydrophobe /oleophobe, il comprend de preference un agent choisi dans le 
groupe constitue par : 

a) les silicones, et 

b) les composes repondant aux formules : 

F 3 C(CF 2 ) m (CH2)nSiX3-p (I) 
R P 

et Rp'SiX 4 - P ' (II) 

dans lesquelles : 

- m = 0 a 15 ; 

- n = 1 a 5 ; 

- p = 0, 1 ou 2 ; 

- R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie ou un atome d'hydrogene ; 

- X est un groupe hydrolysable tel qu'un groupe halogeno, alkoxy, acetoxy, 
acyloxy, amino, NCO ; 

- p ? = 0, l,2ou3. 

Selon la seconde variante principale de l'invention, le substrat est 
hydrophile/oleophile par le fait qu'il comprend un agent approprie. 
Comme agent hydrophile/oleophile on peut citer, en tant que produit final 
ou precurseur, les polyacide (meth)acrylique tel quel ou au moins 
partiellement salifie au sodium, potassium, cesium..., tensioactifs non 
ioniques, esters de cellulose tels qu'hydroxypropylcellulose, derives de 
chitosan et de chitine, polymethacrylates, poly(alcools vinyliques) et 
poly(acetate de vinyle), polypyrrole, polyaniline, poly(acrylamide), poly(N,N- 
dimethylacrylamide), poly(N-isopropylacrylamide), poly (ethylene glycol), 
poly (propylene glycol), poly(oxyethylene) a fonctions hydroxy ou methoxy 
terminales, chlorhydrate de poly(allylamine), polysaccharide, 
dextrans(ramifies) , pullulan (polysaccharide lineaire) , poly (acide 
styrenecarboxylique) et sel de celui-ci, poly(acide styrenesulfonique), 
poly(styrenesulfonate) de sodium, polyvinyl butyral), poly(iodure de 2- 
vinyl-N-methyl pyridinium), poly(iodure de 4-vinyl-N-methyl 
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pyridinium), poly (2 -vinyl pyridine), poly(bromure de 2-vinyl pyridinium), 
poly (vinyl pyrrolidone), copolymeres obtenus a partir de monomeres de 
depart de differents polymeres precites, et notamment copolymeres 
sequences, certains composes du titane tels que tetraisopropyle de titane 
ou tetraisobutyle de titane, eventuellement stabilise, par exemple par 
acetylacetonate, tetrachlorure de titane... 

De preference, la hauteur dudit niveau haut de surface par rapport 
audit niveau bas de surface est comprise entre 0 7 01 et 10 micrometres. 

La geometrie du relief dont est muni le substrat peut ou non 
presenter une periodicite. 

Dans plusieurs exemples de realisation de Tinvention ayant procure 
des performances elevees, lesdits niveau bas et niveau haut de surface 
sont relies Tun a l'autre par des parois sensiblement perpendiculaires au 
plan du substrat. 

Conformement a Tinvention, le relief du substrat peut emprunter 
diverses formes. 

Selon un premier type de formes, ledit niveau haut de surface 
presente une continuity dans au moins une direction du plan du 
substrat ; il est sous-entendu dans ce type de formes que la continuite du 
niveau haut existe sinon sur la totalite de Fetendue du substrat, du moins 
sur une proportion substantielle de celle-ci, relativement a ladite direction 
concernee. 

Ces formes sont notamment representees par un relief comprenant 
une multiplicity d'objets sensiblement identiques et parallelepipediques 
paralleles et regulierement espaces. Dans ce cas il y a continuite du 
niveau haut de surface selon une direction unique. 

Un cas ou cette continuite existe dans deux directions du plan du 
substrat pourrait etre represents par un relief comprenant une 
multiplicity de crateres sensiblement identiques et cylindriques 
regulierement repartis sur le substrat, leurs axes etant sensiblement 
perpendiculaires au plan du substrat (a condition que ces crateres soient 
disposes sur une proportion substantielle de Tetendue du substrat, 
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comme defini precedemment). 

Selon un deuxieme type de formes du relief, ledit niveau haut de 
surface ne presente de continuity dans aucune des directions du plan du 
substrat. 

Ce type est notamment represents par un relief essentiellement 
constitue par un ensemble discret d'objets identiques ou differents, en 
particulier des cylindres d'axes sensiblement perpendiculaires au plan du 
substrat, notamment des cylindres de revolution identiques et 
regulierement repartis sur le substrat. 

Conformement a differents modes de realisation de l'invention ont 
ete formes des reliefs a base d'au moins un compose de l'un au moins des 
elements : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In et/ou 
d'une matiere plastique eventuellement chargee, durcissable par 
application d'une source d'energie ou thermoplastique, au moins une 
partie sous-jacente du substrat etant constitute d'un verre et/ou d'une 
matiere plastique (notamment du type entrant dans la constitution 
habituelle d'un vitrage, ce qui sera explique plus en details ci-dessous). 

Conformement a une variante particulierement interessante de 
l'invention, le substrat est conducteur d'electricite. II est alors par exemple 
constitue d'oxydes metalliques sous-stoechiometriques et/ou dopes tels 
que decrits dans la demande FR 2 695 117. 

Des exemples mentionnes dans cette demande en sont l'oxyde 
d'indium dope a l'etain (ITO), l'oxyde de zinc dope a l'indium (ZnOrln), au 
fluor (ZnO:F), a l'aluminium (ZnO:Al) ou a l'etain (ZnO:Sn) et l'oxyde 
d'etain dope au fluor (Sn0 2 :F). En plus de leurs proprietes de conduction 
de l'electricite, ces materiaux sont decrits comme presentant des 
proprietes de reflexion dans l'infrarouge, notamment de basse-emissivite 
(cas d'un substrat transparent). Neanmoins, l'aptitude du substrat a 
conduire l'electricite vise principalement, dans le cadre de la presente 
demande, la fonction antistatique, c'est-a-dire la capacite de dissiper les 
charges electrostatiques et a en eviter 1 'accumulation localement et, dans 
une moindre mesure, la constitution de films chauffants, notamment pour 
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le degivrage et le desembuage de vitrages. D'autres materiaux conducteurs 
d'electricite utilisables sont Toxyde d'etain dope antimoine (pentavalent on 
tetravalent) SnC>2:Sb, un materiau comprenant par exemple SiH4 ou CH4 
comme precurseur afin de former des liaisons metalliques du type Si-Si ou 
C-C ou des sels metalliques tels qu'acetylacetonate de cuivre. L'interet 
d'eviter des accumulations locales de charges electrostatiques apparait 
dans des applications telles que pare-brise d'avion, dans lequel il importe 
au contraire d'evacuer ces charges par conduction. Des accumulations de 
charges constitueraient en effet une source de craquelement et 
destruction d'eventuelles couches fonctionnelles empilees, ainsi que de la 
structure meme du substrat, notamment lorsqu'il est feuillete ou stratifie. 

De maniere avantageuse, le substrat de l'invention presente des 
proprietes anti-reflet. Ceci peut etre obtenu par le fait que les dimensions 
caracteristiques du relief sur le substrat n'excedent pas les longueurs 
d'ondes du domaine visible, de preference 200 nm, voire 100 nm. 
Alternativement ou de fagon complementaire, les proprietes anti-reflet 
peuvent resulter d'un traitement sous la forme d'un empilement de 
couches minces interferentielles, consistant en general en une alternance 
de couches a base de materiau dielectrique a forts et faibles indices de 
refraction. Depose sur un substrat transparent, un tel revetement a pour 
fonction d 3 en diminuer la reflexion lumineuse, done d'en augmenter la 
transmission lumineuse. 

En face exterieure d'un pare-brise automobile, pour lequel des 
niveaux eleves de transmission lumineuse, en general superieurs a 75 %, 
et un flou residuel tres faible (inferieur a 1 % de la lumiere transmise) sont 
imposes, Feffet anti-reflet a pour consequence Tamelioration du confort 
visuel du conducteur et des passagers. 

De preference, le substrat de Tinvention presente des proprietes 
anti-salissure. Celles-ci peuvent resulter partiellement, comme il a ete vu 
ci-dessus, des proprietes (super-)hydrophobe/oleophobe ou (super-) 
hydrophile/oleophile. Ces proprietes peuvent egalement etre liees 
directement a la nature de certains constituants du substrat. Ainsi, parmi 
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les agents hydrophiles/oleophiles mentionnes precedemment, certains 
composes du titane, par exemple Ti0 2) ont l'aptitude de decomposer par 
voie photocatalytique les residus organiques. 

D'autres objets de l'invention resident dans un ensemble de 
procedes de formation du substrat decrit ci-dessus. 

Un premier procede comprend les etapes consistant a : 

- appliquer sur une surface support un precurseur de consistance 
liquide a visqueuse, a 

- realiser a partir de ce precurseur le moulage d'un sol-gel, puis a 

- consolider celui-ci par evaporation de solvant eventuellement 
assistee par une source d'energie. 

Un second procede comprend les etapes consistant a : 

- appliquer sur une surface support une composition polymerisable 
et/ou reticulable de matiere plastique contenant eventuellement des 
charges, notamment des charges minerales de renforcement, a 

- effectuer la polymerisation et/ou la reticulation ainsi que la 
separation d'eventuels constituants residuels tels que solvant, 
eventuellement assistees par une source d'energie. 

Conviennent comme matieres plastiques de nombreux 
thermoplastiques du type polyolefines, polyamides, polyvinylbutyral, 
polyurethannes, poly(meth)acrylates, copolymeres sequences... ainsi que 
des resines thermodurcis sables ou photoreticulables classiques a base de 
polyester insature, phenolique, polyurethanne... 

Le troisieme procede principal de l'invention comprend les etapes 
consistant a : 

- former sur une surface un masque selon une technique telle que 
serigraphie, impression jet d'encre, lithographic en particulier 
photolithographic gravure par exemple ionique reactive, ou similaire, 

- attaquer notamment par voie chimique les parties de ladite surface 
non protegees par ce masque puis eventuellement a 

- eliminer le masque. 

Selon un quatrieme procede, on fait adherer a une surface support 
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un film formant lui-meme ledit relief. Ce film peut etre a base de matiere 
plastique, notamment thermoplastique. 

Chacun de ces quatre procedes aboutit : 

- soit a la formation d'un moule utilisable pour former le substrat de 
Tinvention, 

- soit a la formation du substrat lui-meme. 

Eu egard a la recherche de super-hydrophobie/oleophobie ou de 
super-hydrophilie/oleophilie qui a suscite Tinvention, il doit etre precise 
que les agents hydrophobes/ oleophobes ou hydrophiles/oleophiles sont 
appliques en principe separement selon deux modes principaux bien 
connus : ils peuvent etre incorpores dans le substrat, c'est a dire integres 
dans le materiau du substrat, ou bien deposes sous forme d'un 
revetement sur le relief du substrat. Selon ce second mode, il est connu de 
constituer des revetements hydrophobes en couches ou films d'epaisseurs 
variables, notamment des films dits monomoleculaires dont Tepaisseur 
correspond a la longueur des molecules qui le constituent et atteint des 
valeurs aussi faibles que de quelques nanometres a quelques dizaines de 
nanometres. 

Les proprietes dTiydrophobie et d'hydrophilie se contrariant Tune 
Tautre, le substrat de Tinvention ne comprend en general qu'un ou 
plusieurs agents hydrophobes/ oleophobes ou un ou plusieurs agents 
hydrophiles/oleophiles. Cependant les inventeurs ont pu faire coexister 
les deux types d'agents dans un mode de realisation particulierement 
interessant dans lequel est forme sur une surface support de Ti02 anti- 
salissure un relief d'objets en materiau hydrophobe, par exemple a base 
de perfluoroalkylalkyltrialkoxysilane. Le niveau haut de surface est alors 
dote d'un caractere hydrophobe contribuant subsidiairement a 
Tevacuation de la salissure. En fonction de la geometrie du relief, il n'est 
pas exclu qu'un liquide s'ecoulant sur le substrat entre partiellement en 
contact avec le niveau bas de surface du relief, caracterise par sa double 
propriete hydrophile et photocatalytique. II est done possible par un choix 
approprie de geometrie du relief de tirer avantage de la synergie des divers 
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constituants du substrat de maniere a favoriser l'evacuation des liquides 
sur sa surface et garantir un niveau eleve de proprete en 1'absence de 
nettoyage. 

Les substrats transparents sont vises particulierement par 
l'invention, dont un autre objet consiste done en un vitrage constitue au 
moins en partie du substrat decrit ci-dessus. A l'exclusion des specificites 
du relief conforme a l'invention, il doit etre entendu que la structure d'un 
tel vitrage est habituelle, e'est-a-dire notamment monolithique ou 
feuilletee. Cette structure fait intervenir des feuilles de verre, des couches 
de matiere plastique : polyvinylbutyral, polyurethanne, polycarbonate, 
poly(meth)acrylate, copolymere ethylene/ acetate de vinyle... ainsi que des 
films serigraphies fonctionnels ou de decor, des reseaux de fils chauffants 
ou d'antenne... 

Les applications du vitrage de l'invention sont variees : vitrage pour 
le batiment (fenetres), le mobilier urbain (panneau d'affxehage, Abribus...), 
pour vehicule de transport aerien, maritime ou terrestre (ferroviaire, 
routier), pour un ecran, une lampe ou un panneau lumineux, pour 
l'amenagement interieur, le mobilier ou l'electromenager : panneau 
decoratif, mobilier sanitaire (paroi de douche), tablette, porte de 
refrigerateur, de four, vitrine, plaque vitroceramique... 

D'autres caracteristiques et avantages de l'invention apparaitront 
dans la description de 1'exemple qui suit. 

EXEMPLE 

Une plaquette de silicium parfaitement plane de 3 cm x 3 cm pour 
une epaisseur de 0,2 cm est rendue hydrophobe par greffage d'une 
monocouche de fluorosilane FaCfCFsMCH^SiCh. Les angles de contact de 
l'eau (angle d'avancee A a et angle de reculee A r ) sont mesures au moyen 
d'un goniometre avec une precision de l'ordre du degre et consignes dans 
le tableau ci-dessous. Pour ce faire, on forme a la surface de la plaquette 
une goutte d'eau au moyen d'une pipette et Ton mesure Tangle d'avancee 
pendant la croissance de la goutte ; dans une deuxieme phase, on 
diminue le volume de la goutte en aspirant progressivement Teau qui la 
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constitue dans la pipette, Tangle de contact mesure au cours de cette 
operation etant Tangle de reculee. 

Ensuite sont formes sur des plaquettes identiques a celle precitee 
les reliefs representes sur les figures 1, 2 et 3 annexees, par moulage d'un 
sol-gel de tetramethoxysilane. Apres la gelification, la structure de silice 
est consolidee a 1100°C pendant 2 heures et rendue hydrophobe comme 
indique precedemment. Le moulage du sol-gel est effectue conformement a 
Tenseignement de la publication MARZOLIN C. et al. Advanced Materials 
10 (1998) 571, incorpore dans la presente demande a titre de reference. 
Les reliefs sont respectivement designes par les termes « picots », 
« crateres » et « cannelures ». Ces trois reliefs definissent conformement a 
Tinvention un niveau bas et un niveau haut de surface distants d ? une 
hauteur non inferieure a l/10^ me des dimensions caracteristiques des 
motifs formant ledit niveau haut, c'est a dire respectivement le diametre 
des picots cylindriques, la distance entre deux crateres et la largeur des 
cannelures. D'autre part, pour ces trois formes de relief reprises dans le 
meme ordre, ledit niveau haut de surface represente 5 %, 64 % et 25 % de 
la surface du substrat. Les dimensions caracteristiques des trois reliefs 
sont de Tordre du micrometre. 

Les angles d'avancee et de reculee sont mesures sur chacune des 
plaquettes et consignes dans le tableau ci-dessous. 



TABLEAU 



Plaquette 


A a (degres) 


A r (degres) 


Plane 


118 


100 


Picots 


170 


155 


Rateres 


138 


75 


Cannelures (perpendiculaire) 


165 


132 


Cannelures (parallele) 


143 


125 



Les mentions « perpendiculaire » et « parallele » font reference aux 
directions dans lesquelles sont effectuees les mesures d'angle d'avancee et 



de reculee par rapport a la direction des cannelures. 

On constate par rapport au temoin constitue par la plaquette plane 
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que les plaquettes a reliefs conformes a 1'invention procurent dans tous les 
cas une augmentation substantielle de l'angle d'avancee tout en 
preservant une hysterese peu ou pas modifiee. A titre d'exception, on 
observe une diminution defavorable de l'angle de reculee dans le cas de la 
plaquette a crateres ; ce phenomene est probablement lie a la geometrie 
particuliere de cette surface, et pourrait etre interprets comme 1 'expression 
d'un effet <« ventouse » exerce par les crateres, qui retiendrait l'eau dans 
son ecoulement. II n'en demeure pas moins que les autres valeurs 
obtenues traduisent un degre exceptionnellement eleve du caractere 
hydrophobe, bien superieur a celui de la plaquette plane. 
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REVINDICATIONS 

1 . Substrat comportant un relief qui delimite un niveau bas et un 
niveau haut de surface, distants d'une certaine hauteur non inferieure a 
l/10 6me des dimensions caracteristiques des motifs formant ledit niveau 
haut, ce dernier representant 1 a 65 % de la surface du substrat. 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est 
hydrophobe/ oleophobe par le fait qu'il comprend un agent choisi dans le 
groupe constitue par : 

a) les silicones, et 

b) les composes repondant aux formules : 

F 3 C(CF2)m(CH2)nSiX 3 -p (I) 

Rp 

et R P 'SiX 4 -p' (II) 

dans lesquelles : 

- m = 0 a 15 ; 

- n = 1 a 5 ; 

- p = 0, 1 ou 2 ; 

- R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie ou un atome dTiydrogene ; 

- X est un groupe hydrolysable tel qu'un groupe halogeno, alkoxy, acetoxy, 
acyloxy, amino, NCO ; 

- p' = 0, 1,2 ou 3. 

3. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est 
hydrophile/oleophile. 

4. Substrat selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que ladite hauteur est comprise entre 0,01 etlO micrometres. 

5. Substrat selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que la geometrie dudit relief ne presente aucune periodicite. 

6. Substrat selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que la geometrie dudit relief presente une periodicite. 

7. Substrat selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que lesdits niveau bas et niveau haut de surface sont relies Tun a Tautre 
par des parois sensiblement perpendiculaires au plan du substrat. 
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8. Substrat selon Tune des revendications 1 a 7, caract'ris* n ce 
qu ledit niveau haut de surface presente une continuity dans au moins 
une direction du plan du substrat. 

9. Substrat selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit 
relief comprend une multiplicity d'objets sensiblement identiques et 
parallelepipediques paralleles et regulierement espaces. 

10. Substrat selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que ledit niveau haut de surface ne presente de continuity dans aucune 
des directions du plan du substrat. 

11. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ledit relief comprend une multiplicity de crateres sensiblement 
identiques et cylindriques regulierement repartis sur le substrat, leurs 
axes etant sensiblement perpendiculaires au plan du substrat. 

12. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ledit relief comprend un ensemble discret d'objets identiques ou 
differents. 

13. Substrat selon la revendication 12, caracterise en ce que 

lesdits objets comprennent des cylindres d'axes sensiblement 
perpendiculaires au plan du substrat. 

14. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que ledit 
relief comprend une multiplicity de cylindres de revolution sensiblement 
identiques et regulierement repartis sur le substrat. 

15. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ledit relief est a base d'au moins un compose de Tun au moins 
des elements : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In, 
et/ou d'une matiere plastique eventuellement chargee, durcissable par 
application d'une source d'energie ou thermoplastique , et en ce qu'au 
moins une partie sous-jacente du substrat est constituee d J un verre et/ou 
d'une matiere plastique. 

16. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il est conducteur d 'electricity. 

17. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caract'rise 
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en ce qu'il presente des proprietes anti-reflet. 

18. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il presente des proprietes anti-salissure. 

19. Procede de formation d'un substrat comportant un relief selon 
Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend 
les etapes consistant a : 

- appliquer sur une surface support un precurseur de consistance 
liquide a visqueuse, a 

- realiser a partir de ce precurseur le moulage d'un sol-gel, puis a 

- consolider celui-ci par evaporation de solvant eventuellement 
assistee par une source d'energie. 

20. Procede de formation d ? un substrat comportant un relief selon 
Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes consistant a : 

- appliquer sur une surface support une composition polymerisable 
et/ou reticulable de matiere plastique contenant eventuellement des 
charges, notamment des charges minerales de renforcement, a 

- effectuer la polymerisation et/ou la reticulation ainsi que la 
separation d'eventuels constituants residuels tels que solvant, 
eventuellement assistees par une source d'energie. 

21. Procede de formation d'un substrat comportant un relief selon 
Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes consistant a : 

- former sur une surface un masque selon une technique telle que 
serigraphie, impression jet d'encre, lithographie, en particulier 
photolithographic, gravure par exemple ionique reactive, ou similaire, 

- attaquer notamment par voie chimique les parties de ladite surface 
non protegees par ce masque puis eventuellement a 

* - eliminer le masque. 

22. Procede de formation d'un substrat comportant un relief selon 
Tune des revendications 1 a 18, caracterise n c qu'il comprend une 
etape consistant a faire adherer a une surface support un film formant 
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lui-meme ledit relief. 

23. Procede selon Tune des revendications 19 a 22, caract'rise n 
c que les etapes revendiquees conduisent a la formation d'un moule 
utilisable pour former ledit substrat. 

24. Procede selon Tune des revendications 19 a 22, caracterise en 
ce que les etapes revendiquees conduisent a la formation dudit substrat 
lui-meme. 

25. Procede selon Tune des revendications 19 a 24, caracterise en 
ce qu'un agent hydrophobe /oleophobe ou hydrophile/oleophile est 
incorpore dans ledit substrat comportant un relief. 

26. Procede selon Tune des revendications 19 a 24, caracterise en 
ce qu'il comprend une etape consistant a former un revetement 
hydrophobe/ oleophobe ou hydrophile/oleophile sur ledit relief. 

27. Vitrage constitue au moins en partie d'un substrat selon Tune 
des revendications 1 a 18. 

28. Application d'un vitrage selon la revendication 27 pour le 
batiment ou le mobilier urbain. 

29. Application d'un vitrage selon la revendication 27 pour un 
vehicule de transport aerien, maritime ou terrestre. 

30. Application d'un vitrage selon la revendication 27 pour un 
ecran, une lampe ou un panneau lumineux. 

31. Application d'un vitrage selon la revendication 27 pour le 
mobilier ou Telectromenager, par exemple en tant que tablette pour 
refrigerateur ou autre, paroi de douche, porte de refrigerateur, de four, 
vi trine, plaque vitroceramique. 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FROO/01 051 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande Internationale {ies feuilfes de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'artic/e 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)) : 

Description, pages: 

1-12 version initiale 

Revendications, N°: 

1-31 version initiale 

Dessins, feu i I les: 

1/2-2/2 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Texamen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de ('expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-aores freale 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 

Non : Revendications 1 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 2-31 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-31 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 



Les documents suivants sont cites: 

D1=FR-A-2756276 
D2=US-A-5575878 

D1 decrit un substrat comportant un relief, par exemple en bosses (page 3, lignes 12, 
24), pouvant etre obtenu par inclusion de batonnets en surface du substrat (page 3, 
ligne 32 et page 4, ligne 2). En supposant que la "dimension caracteristique" est le 
diametre des batonnets, la hauteur du relief est au minimum (cas ou les batonnets sont 
couches) egal a la dimension caracteristique. Les proprietes obtenues pour le substrat 
sont equivalentes a celles decrites dans la presente demande. 

D2 decrit un substrat (par exemple en verre) contenant des sillons dont la hauteur est 
au moins trois fois leur largeur (colonne 4, lignes 10-12). 

L'objet de la revendication 1 n'est done pas nouveau (Art. 33(2) PCT). 

Les revendications dependantes 2-18, ainsi que les revendications 27-31 ne semblent 
pas contenir de caracteristique supplemental qui, en combinaison avec l'objet de la 
revendication 1, serait nouvelle ou impliquerait une activite inventive: ces 
caracteristiques sont en partie connues de D1, ou represented des possibilites 
connues dans le domaine technique en question. 

Pour ce qui concerne les revendications de procede, il est remarque que les procedes 
des revendications 19 a 22 semblent etre bien connus en soi. En effet le moulage sol- 
gel est presente dans la description comme etant connu (page 1 1 , lignes 7-9) et il faut 
en conclure de meme pour les autres procedes car ils ne sont pas decrits en detail 
dans la description. La nouveaute/activite inventive de ces revendications ne peut 
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done pas etre admise que si le substrat selon les revendications 1-18 est 
nouveau/inventif. 
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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

PL299025 PCT 


POUR SUITE voir ' a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formuiaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 00/01051 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

20/04/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

22/04/1999 


Deposant 

SAINT-GOBAIN VITRAGE 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par r administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I' article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

fX"| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document retattf a I'etat de la technique qui y est cite. 



2. 
3. 



5. 



6. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a ('administration. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
rem is ulterieurement a ('administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrrt et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrrt, a ete fournie. 

II a et£ estlm£ que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'untte de I'lnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne l'abrege\ 

[Y] ,e texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ 



le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a ('administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedttion du present rapport 
de recherche internationale. 



La figure des desslns a publier avec J'abrege est la Figure n° 
I I suggeree par le deposant. 
[ I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Aucune des figures 
n'est a publier. 
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RAPPORT DE RECHMGCHE INTERNATIONALE 



le Internationale No 

PCT/FR 00/01051 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 7 C03C17/00 C03C17/02 C03C17/30 C03C17/32 C09K3/18 
C03C15/00 

Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DQMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C03C C09K 

Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents retevent des domaines sur lesquels a porte ta recherche 
Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, INSPEC, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendi cations visees 



FR 2 756 276 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 

29 mai 1998 (1998-05-29) 

page 3 , 1 i gne 3 -page 6 , 1 i gne 26 

US 5 418 039 A (CARTER THOMAS M) 
23 mai 1995 (1995-05-23) 

le document en entier 

EP 0 629 592 A (ZEISS STIFTUNG ;SCH0TT 
GLASWERKE (DE)) 
21 decembre 1994 (1994-12-21) 
revendi cations; figure 2 

US 5 575 878 A (COX J ALLEN ET AL) 
19 novembre 1996 (1996-11-19) 
revendi cations; figure 2 

: • -/-- 



1-31 



1,3-15, 

21,27, 

28,31 



1,4-15, 
21,24 



1,4-15 
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EP 


0795139 A 


17-09-1997 










JP 


10512059 T 


17-11-1998 










UO 


9617266 A 


06-06-1996 


EP 


0853296 


A 


15-07-1998 


RU 


2073270 C 


10-02-1997 






CN 


1196135 A 


14-10-1998 










UO 


9705580 A 


13-02-1997 


EP 


0952122 


A 


27-10-1999 


EP 


0945411 A 


29-09-1999 
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